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Produits multicouches, procede pour leur fabrication et utilisation desdits 

produits multicouches 

L'invention a pour objet des produits composites multicouches, utilises 
notamment pour la confection de revetements de sols ou de revetements muraux, 
ainsi que pour I'habillage interieur de vehicules servant au transport de personnes, 
tels que des voitures automobiles, des voitures de chemin de fer, des cabines de 
navires et des cockpits d'avions. 

L'invention concerne plus specialement des produits multicouches 
comprenant un substrat polymerique et une couche d'usure contenant du 
copolymere de type ionomere, ainsi qu'un procede pour la fabrication de tels 
produits multicouches. 

Pour la fabrication des revetements de sols et muraux, ainsi que des 
habillages d'habitacles de vehicules, on utilise habituellement des produits 
multicouches en feuilles, comprenant une couche de support ou substrat et une 
couche superficielle d'usure. La couche de support presente generalement une 
face decorative sur laquelle est appliquee la couche d'usure. Celle-ci sert a 
proteger la face decorative du substrat. Elle est habituellement transparente et doit 
presenter une resistance adequate aux agressions mecaniques (chocs, abrasion) 
et aux agressions chimiques dans les conditions normales d'utilisation. Ces 
fonctions des produits multicouches conditionnent le choix des matieres utilisees 
pour les fabriquer. Ce choix est en outre conditionne par des considerations 
sanitaires, environnementales et de mise en oeuvre. En particulier, les produits 
multicouches doivent s'accommoder d'une mise en oeuvre par laminage ou 
thermoformage, ce qui implique I'usage de polymeres thermoplastiques. 
L'adherence des couches superposees doit etre suffisante pour assurer la cohesion 
du produit multicouche dans les applications auxquelles on le destine. II est en 
outre souhaitable de selectionner des matieres qui permettent un recyclage des 
produits multicouches usages. II convient par ailleurs d'eviter ou de limiter 
I'exsudation de matieres volatiles (tels que des plastifiants) pendant I'usage de ces 
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produits multicouches. 

Le polychlorure de vinyle (PVC) a longtemps ete utilise pour la 
fabrication de produits multicouches en feuilles destines a la confection de tapis, 
revetements muraux ou habillages d'habitacles de vehicules. Toutefois, des 

5 considerations liees a la protection de I'environnement militent pour le 
remplacement du polychlorure de vinyle par des polymeres ou des copolymeres 
exempts de chlore. Le choix s'est tout naturellement porte sur les polymeres et 
copolymeres olefiniques, specialement les polymeres et les copolymeres de 
I'ethylene et du propylene, etant donne leur prix de revient relativement bas et leurs 

0 bonnes proprietes chimiques et thermiques. 

Les polymeres olefiniques presentent toutefois divers inconvenients. En 
particulier, pour realiser une adherence suffisante de la couche d'usure au substrat, 
il est generalement necessaire d'utiliser des polymeres fortement cristallins, ce qui 
reduit grandement la transparence de la couche d'usure superficielle. D'autre part, 
5 une cohesion suffisante du produit multicouche est incompatible avec la presence 
de charges minerales dans la couche de support ou substrat. L'impossibilite de 
charger la couche de support avec des matieres minerales constitue un 
inconvenient majeur pour ce qui concerne les proprietes de resistance mecanique 
du produit multicouche et elle a par ailleurs un impact negatif sur son prix de 
revient. 

Dans le document EP-B-0 930 156, on tente de remedier a cet 
inconvenient en incorporant dans le substrat une charge minerale selectionnee 
parmi le sulfate de calcium, le carbonate de magnesium, la silice pyrogenee, 
I'hydrate d'aluminium, le kaolin et le sulfate de baryum et en utilisant pour la couche 
d'usure un copolymere du type ionomere. 

Bien qu'ils combinent I'ensemble des proprietes recherchees pour les 
produits multicouches (notamment une bonne cohesion, de bonnes proprietes 
mecaniques et une couche superficielle transparente), ces produits connus ne sont 
pas concus pour etre fabriques par la technique d'extrusion-soufflage. Avec ces 
produits connus, il est en effet impossible, au cours de I'operation de soufflage, 
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d'obtenir une bulle stable des que I'epaisseur des couches superposees excede 40 
a 50 Mm, ce qui est largement insuffisant, notamment pour ce qui concerne la 
couche d'usure contenant I'ionomere. 

invention vise a adapter le produit connu decrit dans le document EP- 
B-0 930 156 a une fabrication par la technique de ('extrusion soufflage, tout en 
conservant ses bonnes proprietes physiques et chimiques, notamment sa cohesion 
interne, I'adherence des couches le constituant, ses proprietes thermiques, sa 
resistance mecanique a I'usure et aux chocs, sa resistance aux agressions 
chimiques et la transparence de sa couche superficielle d'usure. 

En consequence, I'invention concerne des produits multicouches 
comprenant, sur un substrat polymerique, une couche d'usure en polymere du type 
ionomere, lesdits produits se caracterisant par la presence, entre le substrat et la 
couche d'usure, d'une couche intermediate d'un polymere olefinique contenant un 
metallocene. 

Le substrat des produits multicouches a pour fonction de servir de 
support mecanique. II peut comporter une impression decoratives sur une de ses 
faces. II comprend pour I'essentiel un compose polymerique, generalement 
olefinique. Le compose polymerique peut etre un homopolymere ou un copolymere 
olefinique. 

Par la suite, par raison de simplification, I'expression « polymere » 
designera indifferemment un homopolymere ou un copolymere. 

Le polymere olefinique entrant dans la constitution du substrat des 
produits selon I'invention peut etre selectionne parmi les polymeres de I'ethylene, 
du propylene et du butylene. II peut etre un homopolymere ou un copolymere, par 
exemple un copolymere de I'ethylene et du propylene ou un copolymere de 
I'ethylene et du butylene. Les polyethylenes standard et/ou les polyethylenes 
metallocene sont preferes. Les polyethylenes a haute densite (HDPE), les 
polyethylenes a basse densite (LDPE), les polyethylenes lineaires a basse densite 
(LLDPE) et les polyethylenes lineaires a tres basse densite (VLDPE) sont 
specialement recommandes. 
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Dans les produits multicouches selon I'invention, le polymere olefinique 
du substrat est sensiblement exempt de liaisons ioniques. 

Par I'expression « sensiblement exempt de liaison ionique », on entend 
que le nombre de groupements d'acides carboxyliques dans le polymere n'excede 
pas 25% et est par exemple compris entre 0 et 15%. 

Le polymere du substrat des produits selon I'invention peut comprendre 
des charges minerales destinees a lui conferer des proprietes mecaniques 
particulieres. Des charges minerales utilisables dans le substrat comprennent le 
carbonate de calcium, le carbonate de magnesium, ie sulfate de calcium, le 
carbonate de baryum, le sulfate de baryum, le kaolin, la silice pyrogenee, I'hydrate 
d'aluminium et le graphite expanse. 

La couche d'usure a pour fonction de proteger ie substrat contre les 
agressions mecaniques et chimiques dans les applications auxquelles les produits 
multicouches selon I'invention sont destines. Elle comprend un polymere du type 
ionomere. 

Les polymeres du type ionomere de la couche d'usure sont bien connus 
en technique. II s'agit de copolymeres a liaisons ioniques, comprenant une chaTne 
hydrocarbonee contenant des groupes lateraux d'acide carboxylique neutralises 
partiellement ou totalement par des cations. La chaTne hydrocarbonee est une 
chaTne olefinique, par exemple ethylenique. Les groupes d'acide carboxylique 
comprennent par exemple des acides carboxyliques ethyleniquement non satures 
en a et 0 et les cations peuvent par exemple comprendre des cations metalliques 
ou des cations d'amine. Davantage d'informations concernant les copolymeres du 
type ionomere sont notamment accessibles dans les documents FR-A-1 430 478, 
US-A-3 264 272 et US-A-3 322 734 ainsi que dans I'article « The structure and 
properties of ionomers » - W.J. Machnight et T.R. Earnest Jr., publie dans 
I'ouvrage Macromolecules Reviews, Vol. 16, pages 41-122 (1981). 

L'epaisseur optimum de la couche d'usure depend de divers parametres, 
tels que la matiere utilisee pour ladite couche d'usure et les applications auxquelles 
on destine les produits multicouches selon I'invention. En pratique, on obtient 
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generalement de bons r6sultats avec des couches d'usure d'au moins 30 urn (de 
preference 60 urn) d'epaisseur, les epaisseurs comprises entre 40 et 300 urn etant 
specialement avantageuses. 

En variante, la couche d'usure peut etre revetue d'une couche 
superficielle de polyurethane, pour renforcer la resistance a I'usure par abrasion. 

Selon I'invention, une couche intermediate d'un polymere olefinique 
contenant un metallocene est interposee entre le substrat et la couche d'usure. 
Avantageusement, cette couche intermediaire est transparente. 

Le polymere olefinique de la couche intermediaire peut etre 
indifferemment un homopolymere ou un copolymere. Les homopolymeres 
conviennent bien. Les homopolymeres de I'ethylene sont prefeYes et, parmi ceux-ci, 
les polyethylenes a basse densite (LDPE) sont specialement recommandes. 

Dans les produits multicouches selon I'invention, la couche intermediaire 
peut comprendre un polymere olefinique unique ou un melange de polymeres 
olefiniques differents, conformes a la definition precedente. Par la suite, sauf 
indication contraire, I'expression polymere olefinique de la couche intermediaire 
designera indifferemment un polymere olefinique unique ou un melange d'au moins 
deux polymeres olefiniques differents, le ou chaque polymere pouvant 
indifferemment etre un homopolymere ou un copolymere. 

Dans les produits multicouches selon I'invention, le polymere olefinique 
de la couche intermediaire a egalement pour fonction de permettre la fabrication 
des produits multicouches par la technique d'extrusion soufflage ou d'en ameliorer 
les performances. II permet plus particulierement, dans la mise en oeuvre de cette 
technique d'extrusion soufflage, de stabiliser des bulles de grande dimension et 
d'epaisseur suffisante. 

Par metallocene, on entend les polyolefines respectivement les 
polyethylenes fabriques a I'aide de catalyseurs metallocene qui sont bien connus 
en technique. 

Dans les produits selon I'invention, le metallocene est avantageusement 
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selectionne parmi les polyolefines et plus particulierement parmi les polyethylenes 
ayant une density inferieure a 0.900. 

Les produits multicouches selon I'invention peuvent comprendre un 
metallocene unique ou un melange de metallocenes differents, conformes a la 
definition precedents Par la suite, sauf indication contraire. ('expression 
metallocene designera indifferemment un metallocene unique ou un melange d'au 
moins deux metallocenes differents. 

Dans les produits multicouches selon I'invention, le metallocene a pour 
fonction de realiser une adherence efficace et suffisante de la couche intermediaire 
a la couche d'usure et au substrat. A cet effet, il est present dans la couche 
intermediaire en une quantite qui est de preference superieure a 1 partie (de 
maniere plus preferee 5 parties) en poids pour 100 parties en poids du polymere 
olefinique. On utilise avantageusement au moins 5 parties (de preference au moins 
15 parties) en poids de metallocene pour 100 parties en poids du polymere 
olefinique. 

II convient toutefois d'eviter une quantite exageree de metallocene, sous 
peine de nuire a la stabilite de la bulle lorsque les produits selon ('invention sont 
fabriques par la technique d'extrusion soufflage. De maniere generate, on 
recommande que la quantite de metallocene dans le polymere olefinique de la 
couche intermediaire n'excede pas 40 parties en poids pour 100 parties en poids de 
polymere et soit de preference inferieure a 30 parties en poids pour 100 parties en 
poids du polymere olefinique. Des quantites de metallocene de 5 a 20 (de 
preference de 8 a 15) parties en poids pour 100 parties en poids de polymere 
olefinique conviennent generalement. 

Dans les produits selon I'invention, le metallocene peut etre introduit 
dans le polymere olefinique de la couche intermediaire sous la forme d'une charge. 

Dans une forme de realisation particuliere des produits multicouches 
selon I'invention, une couche additionnelle de polyethylene a basse densite (LDPE) 
est interposee entre le substrat et la couche intermediaire precitee. Cette couche 
additionnelle peut egalement contenir des acides gras et/ou de la silice. Ces additifs 
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ameliorent d'une part I'adherence de la couche intermediaire au substrat et d'autre 
part facilitent I'extrusion par soutflage. 

Les polymeres entrant dans la constitution des produits multicouches 
selon I'invention peuvent eventuellement contenir des additifs communement 
presents dans les produits multicouches pour leur conferer des proprietes 
particulieres ou faciliter leur mise en oeuvre, par exemple des lubrifiants, des 
plastifiants, des pigments ou des agents de moussage. 

Les produits multicouches selon I'invention combinent un ensemble de 
proprietes interessantes, considerees auparavant comme etant incompatibles, en 
particulier une haute resistance a I'usure par abrasion et aux autres agressions 
mecaniques, une haute resistance aux agressions chimiques et une grande 
cohesion. 

Les produits multicouches selon I'invention sont specialement adaptes a 
une fabrication par la technique de I'extrusion soufflage. 

15 L'invention concerne des lors egalement un procede de fabrication d'un 

produit multicouche conforme a I'invention, selon lequel on extrude une paraison 
comprenant une couche interne d'un polymere olefinique contenant un metallocene 
et une couche externe comprenant un polymere du type ionomere, on soumet la 
paraison a un soufflage et on ecrase la bulle recueillie du soufflage. 

20 Ce Precede permet de fabriquer un film multicouche comprenant une 

couche d'usure comprenant un polymere du type ionomere et une couche en un 
polymere olefinique contenant un metallocene. 

Selon un premier mode de realisation avantageux, on extrude sur la 
couche intermediaire d'un polymere olefinique contenant un metallocene, une 

25 couche externe en polyolefine, de preference une couche externe en polyethylene 
a basse densite. Le film ainsi obtenu comprend une couche externe d'un produit qui 
sert a former la couche d'usure du produit multicouche, une couche intermediaire 
d'un polymere olefinique comprenant le cas echeant des additifs tels que des 
acides gras et/ou de la silice et une couche en un polymere olefinique comprenant 

30 un metallocene. 
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Des informations plus detaillees concernant ces couches et leurs 
constituants respectifs peuvent des lors etre trouvees plus haut. 

Les techniques d'extrusion et de souffiage mises en oeuvre dans le 
procede selon I'invention sont bien connues dans les precedes de mise en oeuvre 
des matieres plastiques. Toute technique adequate connue peut etre utilisee pour 
ecraser la bulle recueillie du souffiage. On utilise avantageusement une technique 
de laminage entre des cylindres metalliques. Apres ecrasement de la bulle, le film 
pbtenu est separe et puis fixe (par exemple par doublage ou bien par laminage) sur 
un support pour former le produit multicouche decrit plus haut. 

Dans une forme d'execution avantageuse du procede selon I'invention, 
on regie le souffiage de la paraison pour que la circonference de la bulle mesure au 
moins 8 m et que son epaisseur soit de 150 a 250 urn. 

Le procede selon I'invention permet d'obtenir des produits multicouches 
de grandes dimensions, dont la largeur peut atteindre plusieurs metres et 
I'epaisseur plusieurs dizaines de microns. Plus specialement, le procede selon 
I'invention permet la fabrication de produits multicouches en bandes dont la largeur 
excede 4 m (et peut meme atteindre 8 m et davantage) et dont J'epaisseur excede 
60 urn et peut meme atteindre 200 pm et davantage. 

Les produits selon I'invention trouvent des applications multiples, lis 
trouvent des applications dans I'industrie du batiment, pour la confection de tapis, 
de mpquettes et de revetements muraux. On les utilise egalement dans I'industrie 
automobile, I'aviation, la marine et le chemin de fer, pour la fabrication de 
moquettes ainsi que pour le recouvrement des parois des habitacles, cockpits et 
cabines des vehicules. 

L'invention a des lors egalement pour objet I'utilisation de produits 
conformes a I'invention pour la confection de revetements de sols ou muraux ainsi 
que pour le recouvrement de parois d'habitacles de vehicules, specialement de 
vehicules destines au transport de personnes. 

La description qui suit de la figure unique du dessin annexe illustre une 
forme de realisation particuliere des produits selon I'invention. 



WO 2004/050360 



PCT/EP2003/050676 



9 

Le produit schematise a la figure comprend, conformement a I'invention, 
un substrat 1, une couche d'usure 2 et une couche intermediaire 3. 

Le substrat 1 qui constitue ie support imprime, charge, avec ou sans 
paillettes, est constitue d'une couche de polyethylene a basse densite, contenant 
5 une charge minerale, par exemple du sulfate de calcium, du graphite expanse ou 
de carbonate de magnesium. 

La couche d'usure 2 comprend un copolymere ethylenique du type 

ionomere. 

La couche intermediaire 3 est formee de polyethylene a basse densite 
1 D (LDPE) contenant un metallocene. 

Une couche superficielle 4 en polyurethane est appliquee sur la couche 
d'usure 1 et une couche additionnelle 5 en polyethylene a basse densite (LDPE) 
contenant le cas echeant des additifs tels que des acides gras et/ou de la silice est 
interposee entre le substrat 1 et la couche intermediaire 3. 



15 
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Revendications 



1. Produit multicouche comprenant, sur un substrat polymerique, une couche 
d'usure en polymere du type ionomere, caracterise en ce qu'il comprend, entre 
le substrat et la couche d'usure, une couche intermediate d'un polymere 
olefinique contenant un metallocene. 

2. Produit selon la revendication 1, caracterise en ce que le substrat polymerique 
et le polymere du type ionomere comprennent des polymeres olefiniques. 

3. Produit selon la revendication 2, caracterise en ce que les polymeres olefiniques 
du substrat et de la couche intermediaire comprennent du polyethylene basse 
densite. 



4. Produit selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
la couche intermediaire contient plus de 5 parties en poids de metallocene pour 
100 parties en poids du polymere olefinique. 

5. Produit selon la revendication 4, caracterise en ce que la couche intermediaire 
contient au moins 15 parties en poids de metallocene pour 100 parties en poids 
du polymere olefinique. 

6. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
qu'une couche additionnelle en polyolefine ethylene a basse densite est 
interposee entre le substrat et la couche intermediaire. 

7. Produit selon la revendication 6, caracterise en ce que la couche additionnelle 
comprend du polyethylene a base densite et le cas echeant un ou plusieurs 
additifs choisi parmi le groupe constitue des acides gras et de la silice. 
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8. Produit selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il 
comprend une couche superficielle en polyurethane sur ia couche d'usure. 

9. Procede de fabrication d'un produit multicouche conforme a I'une quelconque 
des revendications 1 a 8, selon lequel on extrude par soufflage une paraison 
comprenant une couche d'un polymere olefinique contenant un metallocene et 
une couche externe en polymere du type ionomere pour former une bulle, on 
ecrase la bulle recueillie de I'extrusion par soufflage pour obtenir un film double, 
on separe le film double pour obtenir deux films multicouches separes, et on fixe 
un des films sur un substrat. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce qu'on extrude sur la couche 
intermediate d'un polymere olefinique contenant un metallocene, une couche 
externe en polyolefine, de preference une couche externe en polyethylene a 
basse densite. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce qu'on regie le 
soufflage de la paraison pour que la circonference de la bulle mesure au moins 
8 m et que son epaisseur soit de 150 a 250 urn. 

12. Utilisation de produits conformes a I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
pour la confection de revdtements de sol ou muraux. 
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